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Abstract 



The invention relates to a process for the manufacture of 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoro-2-chloroethane and of 
pentafluoroethane. The process, which consists of the catalytic fluorination in the gas phase of at least one 
pentahaloethane of formula C2HX2-nF3+n, in which X denotes a chlorine or bromine atom and n the 
number 0 or 1 , by means of hydrofluoric acid, is characterised in that a mixed catalyst is used composed of 
oxides, halides and/or oxyhalides of nickel and of chromium deposited on a support consisting of aluminium 
fluoride or of a mixture of aluminium fluoride and of alumina. 
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(54) Procede de fabrication du 1,1,1,2-tetrafluoro-2-chloroethane et du pentafluoroethane. 



(57) L'invention conceme un procede de fabrication du 1,1,1,2-tetrafluoro-2- chloroethane et du penta- 
fluoroethane. 

Le procede qui consiste en la fluoration catalytique en phase gazeuse d'au moins un pentahaloge- 
noethane de formule C2HX 2 .nF3^n dans laquelle X designe un atome de chlore ou de brome et n le 
nombre 0 ou 1, au moyen d'acide fluorhydrique, est caracterise en ce que Ton utilise un catalyseur 
mixte compose d'oxydes, halogenures et/ou oxyhalogenures de nickel et de chrome deposes sur un 
support constitue de fluorure d'aluminium ou d'un melange de fluorure d'aluminium et d'alumine. 
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La pr6sente invention concerne un procede continu de fabrication du 1,1,1 t 2-tetrafluoro-2-chloroethane 
(F124) et du pentafluoro6thane (F125) et a plus particulierement pour objet la fabrication de ces deux compo- 
ses parfluoration en phase gazeuse du 1,1 f 1-trifluoro-2,2-dichloroethane (F123) au moyen d'acide fluorhy- 
drique en presence d'un catalyseur. 

5 Les composes F124 et F125 pouvant etre utilises comme substituts des perchlorofluorocarbures (CFC) 

dans le domaine des aerosols (agents propulseurs) et dans celui de la refrigeration, on recherche actuellement 
des procedes performants pour leur production industrielle. 

Dans le brevet US 4 766 260 est decrit un procede de syn these des composes F123 et F124 par hydro- 
fluoration d'olefines perhalogenees en phase gazeuse, I'objectif etant de minimiser la formation de F125. 

10 L'exemple 13 (colonne 6) decrit la fiuoration du tetrachloroethylene avec un catalyseur CrCl3/AI 2 0 3 ; malgre 
une temperature de 350°C, un long temps de contact (60 secondes) et un rapport molaire HF/C^CU 6leve (6/1), 
les select ivites en F124 et F1 25 sont faibles (33,3 % et 7,2 % respectivement). 

L'emploi d'un catalyseur £ base de chrome III (CrCI 3 ) supporte sur charbon pour la fiuoration catalytique 
en phase gazeuse d'olefines halog6n6es fait I'objet de la demande de brevet japonaise pubiiee sous le n° 48- 

15 72105/73 dont l'exemple 4 decrit la fiuoration du tetrachloroethylene. Le encore, malgre une temperature de 
reaction de 400°C et un rapport molaire HF/C 2 CI 4 6lev6 (5/1), la composition des produits formes se limite au 
F121 (CHCI 2 -CFCI 2 : 6,8 %), au F122 (CHCI 2 -CCIF 2 : 10,5%) etau F123 (82,7%). 

Le brevet US 3 258 500 decrit ('utilisation de chrome massique ou supporte sur alumine pour des reactions 
de fiuoration catalytique en phase gazeuse. En particulier, l'exemple 17 (colonne 14) decrit la fiuoration du 

20 tetrachloroethylene. A400°C avec un rapport molaire HF/C 2 CI 4 de 6,2/1 , la s6lectivite en F123 + F124 + F125 
est faible (47,7 %); une diminution de la temperature de reaction (300°C) ameiiore cette selectivity (79,7 %) 
mais la distribution est alors deplac£e vers les produits moins fluores (F123 et F124). 

La demande de brevet EP 0 349 298 decrit la synthese des composes F123 et F124 & partir de pentaha- 
logenoethanes parfluoration catalytique en phase gazeuse sur un catalyseur compose d'un metal choisi parmi 

25 le chrome, le cobalt, le nickel et le manganese, d6pos6 sur alumine. Ce document met I'accent, d'une part, 
sur I'activation £ I'acide fluorhydrique pouss6e du catalyseur (au moins 90 % du support sous forme de AIF 3 
apres activation) et, d'autre part, la formation minimis6e de F125 durant la reaction. Ainsi, dans l'exemple 6 
qui d6crit la fiuoration du F122 £ 350°C et avec un long temps de contact (30 secondes), la seiectivite en F125 
n'est que de 1,1 % et la seiectivite cumuiee (F123 + F124 + F125) est seulement de 71,5 %. Dans l'exemple 

30 5 qui d6crit la fiuoration du F123 en phase gazeuse sur un catalyseur NiCI^A!^ £ 400°C, avec un temps de 
contact de 30 secondes et un rapport molaire HF/F123 de 4, la seiectivite en F125 est seulement de 7,5 %. 

Un procede pour produire des hydrocarbures aliphatiques fluores, base sur la fiuoration par I'acide fluor- 
hydrique en phase gazeuse d' hydrocarbures aliphatiques halog6n6s contenant au moins un atome d'halog£ne 
autre que le fluor, fait I'objet du brevet US 3 755 477 ou le catalyseur est un oxyde chrome massique traite £ 

35 la vapeur avant calcination et activation £ I'acide fluorhydrique. L'exemple 25 utilise un tel catalyseur pour la 
fiuoration du F123 £ 390°C avec un rapport molaire HF/F123 eieve (9,5/1); les s6lectivites en F125 et F124 
sont respectivement de 67 et 21 %, mais on note aussi une seiectivite de 2,5 % en chloropentafluoroethane 
(F115) non recyclable. 

De I'examen de I'etatde la technique, il apparait difficile de synthetiser les deux composes desires (F124 
40 et F125) avec une bonne seiectivite et une productivite importante parfluoration directe du tetrachloroethylene 
ou du F122. Au depart du tetrachloroethylene et malgre des temps de contact, des temperatures et des rap- 
ports molaires 6lev6s, il semble difficile d'obtenir le F124 et plus specialement le F125 avec de bons rende- 
ments. La synth£se de ces deux composes est plus facile £ partir du F122, mais on est confronte dans ce 
cas £ un probleme de seiectivite (formation importante de sous-produits). 
45 Quant au brevet US 3 755 477, il montre qu'£ partir du F123 la synthese du F125 requiert un rapport mo- 

laire (9,5) et une temperature (390°C) 6lev6s conduisant concomitamment £ la formation non negligeable de 
F115ind6sirable. 

La demande de brevet WO 92/16482 concerne la fabrication du F124 et du F125 parfluoration en phase 
gazeuse de pentahalog6noethanes t notamment celle du F123, sur un catalyseur £ base de zinc et 6ventuel- 
50 lement d'un autre metal d6pos6(s) sur une alumine f luor6e. Malgre un temps de contact 6lev6 (30 secondes), 
le meilleur taux de transformation du F123 obtenu dans les exemples est d'environ 60 % et la seiectivite maxi- 
male en F125 est de 28 %. 

La demande de brevet FR 2669022 d6crit I'utilisation d'un catalyseur £ base de nickel et de chrome sup- 
poses sur AIF 3 ou alumine fluoree pour la fiuoration specif ique du F133a (CF 3 -CH 2 CI) en F134a (CF 3 -CH 2 F), 
55 ce catalyseur permettant d'obtenir de tr6s bonnes s6lectivit6s en F134a. 

Vu I'interet des composes F124 et F125 comme substituts aux CFC, leur fabrication industrielle necessite 
un procede particulierement performant, c'est-£-dire permettant d'obtenir : 

- une tr£s grande seiectivite en F124 + F125 
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- une productivite elevee en F124 et/ou F125 

- une grande souplesse pour orienter a volonte la fabrication vers la production majoritaire de F124 ou 
vers celle de F125, tout en minimisant la formation de sous- produ its. 

Un procede permettant d'atteindre cet objectif a ete decrit dans la demande de brevet FR 2 661 906 qui, 
5 pour la fluoration du F123, preconise un catalyseur d'oxyde de chrome supporte sur charbon actif. 

II a maintenant ete trouve que cet objectif peut egalement etre atteint en utilisant le catalyseur mixte Ni- 
Cr selon la demande de brevet FR 2 669 022 relative a la fluoration du F133a en F134a. Ce type de catalyseur 
permet d'obtenir une selectivite totale en F124+F125 d'environ 90 % ou plus. 

L'invention a done pour objet un procede continu de preparation du F124 et/ou du F125 par fluoration ca- 
10 talytique en phase gazeuse d'au moins un pentahalogenoethane de formule C 2 HX 2 . n F 3+n dans laquelle X de- 
signe un atome de chlore ou de brome et n le nombre 0 ou 1, au moyen d'acide fluorhydrique, caracterise en 
ce que Ton utilise un catalyseur mixte compose d'oxydes, halogenures et/ou oxyhalogenures de nickel et de 
chrome deposes sur un support constitue de fluorure d'aluminium ou d'un melange de fluorure d'aluminium 
et d'aiumine. 

15 Le pentahalogenoethane de depart est de preference le F123, seul ou en melange avec du F123a (1 ,2- 
dlchloro-1 f 1,2-trlfluoroethane). Cependant, pour la fabrication preferentielle du F125, on peut aussi utiliser 
comme produit de depart le F124 lui-m§me, son isomere F1 24a (1-chloro-1 ,1 ,2,2-tetrafluoroethane), le F1 23b 
(l.l-dlchloro-l^^-trifluoroethane) ou un melange de ces composes. 

Bien qu'on prefere partir des pentahalogenoethanes chlores C 2 HCI 2 . n F3+ n . procede selon 1'invention 

20 peut s'appliquer a leurs homologues bromes tels que, par exemple, le 1-bromo-1-chloro-2,2,2-trifluoroethane 
(CF 3 CHBrCI), le 1,1-dibromo-2,2,2-trifluoroethane (CF 3 CHBr2), le 1-bromo-2-chloro-1,1,2-trifluoroethane 
(CF 2 BrCHCIF) ou 1,1-dibromo-1,2,2-trifluoroethane (CFBr 2 CHF 2 ). 

Le catalyseur a utiliser conformement a la presente invention peut Stre prepare de facon connue en soi 
a partir d'une alumine activee. Celle-ci peut dans une premiere etape etre transformee en fluorure d'aluminium 

25 ou en melange de fluorure d'aluminium et d'aiumine, par fluoration a I'aide d'air (ou d'un inerte tel I'azote) et 
d'acide fluorhydrique, le taux de transformation de ralumine en fluorure d'aluminium dependant essentielle- 
ment de la temperature a laquelle est effectuee la fluoration de I'alumine (en general entre 200 et 450°C, de 
preference entre 250 et 400°C). Le support est ensuite impregne a I'aide de solutions aqueuses de sels de 
chrome et de nickel ou a I'aide de solutions aqueuses d'acide chromique, de sel de nickel et d'un reducteur 

30 du chrome comme le methanol. 

Lorsque Ton utilise I'acide chromique (Cr0 3 ) comme precurseur du chrome, on peut reduire ce chrome 
par tout moyen connu de 1'homme de I'art (reducteur chimique, reduction thermique ...), sous reserve que la 
technique utilises ne nuise pas aux proprietes du catalyseur et done a son activite . Le reducteur chimique 
prefere est le methanol. 

35 Comme sels de chrome etde nickel, on prefere utiliser les chlorures, mais on peut aussi employer d'au tres 

sels tels que, par exemple, les oxalates, formiates, acetates, nitrates et sulfates ou le bichromate de nickel 
pourvu que ces sels soient solubles dans la quantite d'eau susceptible d'etre absorbee par le support. 

Le catalyseur utilise dans le procede selon I'invention peut aussi etre prepare par impregnation directe 
de I'alumine par des solutions des composes de chrome et de nickel ci-dessus mentionnees. Dans ce cas, la 
40 transformation d'au moins une partie (70 % ou plus) de I'alumine en fluorure d'aluminium s'effectue lors de 
I'etape d'activation du catalyseur. 

Les alumines activees a utiliser pour la preparation du catalyseur selon la presente invention sont des 
produits bien connus, disponibles dans le commerce. Elles sont generalement preparees par calcination d'hy- 
drates d'aiumine a une temperature comprise entre 300 et 800°C. Les alumines activees, utilisables dans le 
45 cadre de la presente invention, peuventcontenirdes teneurs importantes (jusqu'a 1000 ppm) de sodium sans 
que cela nuise a I'activite catalytique. 

Le catalyseur selon I'invention peut contenir en masse de 0,5 a 20 % de chrome et de 0,5 a 20 % de nickel 
et, de preference, entre 2 et 10 % de chacun des metaux dans un rapport atomique nickel/chrome compris 
entre 0,5 et 5, de preference voisin de 1. 
50 Avant de pouvoir catalyser la reaction de fluoration du pentahalogenoethane C 2 HX 2 - n F3 +n , le catalyseur 
selon I'invention doit §tre conditionne, e'est-a-dire transforme en constituants actifs et stables (aux conditions 
reactionnelles) par une operation prealable dite d'activation. 

Ce traitement peut §tre realise soit "in situ" (dans le reacteur de fluoration) ou bien dans un appareillage 
adequat concu pour resister aux conditions d'activation. Celle-ci comprend generalement les etapes suivan- 
55 tes : 

- sechage a basse temperature (100 a 150°C, de preference 110 a 130°C) en presence d'air ou d'azote, 

- sechage a haute temperature (250 a 450°C, de preference 300 a 350°C) sous azote ou sous air, 

- fluoration a basse temperature (180 a 300°C, de preference a 200°C environ) au moyen d'un melange 
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d'acide f luorhydrique et d'azote, en contrdlant ta teneur en HF de facon que la temperature ne depasse 
pas 300°C, et 

- f inition sous courant d'acide fluorhydrique pur ou dilue par de I'azote £ une temperature pouvant aller 
jusqu'a 450°C. 

5 Pendant cette operation, les precurseurs catalytiques (halogenures de nickel et de chrome, chromate, bi- 

chromate de nickel, oxyde de chrome) sont transformes en fluorures et/ou oxyfluorures correspondants, ce 
qui entraTne un degagement d'eau et/ou d'acide chlorhydrique. 

Cette activation contribue egalement a accroitre la fluoration de I'alumine lorsque Ton a realise I'impre- 
gnation sur un support deja partiellement f luore, ou lorsque Ton impregne directement I'alumine, d la fluoration 

w de cette derniere. Dans ce dernier cas, il est necessaire de contrdler parfaitement la temperature (la fluoration 
de I'alumine est tres exothermique) si Ton ne veut pas nuire aux caracteristiques physiques du catalyseur; 
par ailleurs, les quant ites d'eau generees sont nettement plus importantes. 

L'analyse chimique des elements (chrome, nickel, fluor, aluminium, oxygene), apres activation, permet 
de verifier la composition minerale du catalyseur selon I'invention. 

15 Conformement au procede selon I'invention, la reaction de fluoration du pentahalogenoethane par HF peut 
etre conduite a une temperature allant de 250 & 470°C et, plus particulierement, d une temperature comprise 
entre 280 et 410°C. Dependant, si Ton desire orienter la reaction vers la synthese preferentielle du F124, on 
travaillera plutdt d une temperature situee dans la partie basse (300-330°C) du domaine precite; inversement, 
une temperature plus elevee favorise la synthese du F125. 

20 Le temps de contact pour la reaction selon I'invention peut etre compris entre 3 et 100 secondes et, plus 

particulierement, entre 5 et 30 secondes. Cependant, af in d'obtenir un bon compromis entre le taux de conver- 
sion du F123 et des productivites elevees de F124 et/ou F125, la meilleure plage est de 7 a 15 secondes. 

Le rapport molaire HF/pentahalogenoethane peut aller de 1/1 & 20/1 et preferentiellement de 2/1 a. 9/1. 
La encore, le taux de conversion du F1 23 et la distribution des produits formes varient avec le rapport molaire 

25 choisi, une augmentation du rapport molaire conduisant d une amelioration du taux de conversion du F123 et 
£ un deplacement des produits formes vers des composes plus fluores (F125). II faut toutefois noter qu'un 
rapport molaire faible (inferieur a 2) augmente la formation de produits non recyclables (perhalogenoethanes 
et tetrahalogenoethanes). 

La reaction de fluoration selon I'invention peut etre conduite dans un reacteur de fluoration en phase ga- 
30 zeuse en lit fixe ou en litfluide. Les materiaux utilises pour la construction de Installation doivent etre compa- 
tibles avec la presence d'hydracides tels que HCI et HF; ils peuvent etre choisis en "Hastelloy" ou en "Inconel" 
qui sont resistants aux milieux corrosifs contenant ces hydracides. 

La reaction de fluoration selon I'invention peut etre menee & la pression atmospherique ou & une pression 
superieure & cette derniere. Pour des raisons pratiques, on operera generalement dans une zone allant de 0 
35 a 25 bars relatifs. 

Dans des conditions operatoires susceptibles d'encrasser le catalyseur, ii peut etre judicieux d'introduire 
avec les reactifs, de I'oxygene a. faible teneur. Cette teneur peut varier selon les conditions operatoires entre 
0,02 et 5 % par rapport aux reactifs organiques (pourcentage molaire). Cet oxydant a pour but de reagir avec 
les "lourds" qui sont k I'origine de I'encrassement du catalyseur. 

40 La mise en oeuvre du procede selon I'invention permet d'obtenir les deux pentahalogenoethanes desires 
F124 et F125 avec une excellente selectivity (egale ou superieure a environ 90 %), la proportion d'isomeres 
a et de produits non recyclables (perhalogenoethanes et tetrahalogenoethanes) etant tres faible. Le procede 
selon I'invention presente egalement une grande souplesse; d partirde F123, le rapport molaire F124/F125 
dans le produit obtenu peut varier de 10/1 a. 1/10 selon les conditions operatoires. D'autre part, la possibility 

45 d'operer avec des rapports molaires et des temps de contact faibles permet d'obtenir une bonne productivite, 
tout en ayant un taux satisfaisant de transformation du F123. 

Les produits sous-fluores eve ntu el lement formes (F122: 0-0,2 % et F1111: 0,1-1,2 %) peuvent etre recy- 
cles avec les F1 23 et F1 23a non transformes. Si on le desire, les composes F1 24 et F1 24a peuvent egalement 
etre recycles au reacteur pour augmenter la productivite en F125. 

so L'exemple suivant illustre I'invention sans la limiter. 

EXEMPLE 

A - PREPARATION ET ACTIVATION DU CATALYSEUR 

55 

Dans u n evaporateur rotatif, on place 250 ml d'un support contenant en poids 73 % de f luorure d'aluminium 
et 27 % d'alumine, obtenu dans une etape precedente par fluoration d'alumine GRACE HSA en lit f luidise vers 
300°C A I'aide d'air et d'acide fluorhydrique (concentration volumique de 5 & 10 % de cet acide dans I'air). 

4 
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L'alumine GRACE HSAde depart presente les caractenstiques physicochimiques suivantes : 

- forme : billes de 1-2 mm de diametre 

- surface BET: 220m 2 /g 

- volume poreux : 1,2 cm 3 /g (pour les rayons de pores comprls entre 4 nm et 63 um) 
5 - teneur en sodium : 600 ppm 

On prepare par ailleurs deux solutions aqueuses separees : 

(a) solution chromique additionnee de chlorure de nickel contenant : 

- anhydride chromique : 25 g 

- chlorure de nickel hexahydrate : 58 g 
10 - eau : 40 g 

(b) Solution methanolique contenant : 

- methanol :35g 

- eau : 309 

Le melange de ces deux solutions estensuite introduit, a temperature ambiante sous pression atmosphe- 
15 rique et en 45 minutes environ, sur le support en agitation. Le catalyseur est alors sech6 sous courant d'azote, 
en lit fluidis6, vers 110°C pendant 4 heures. 

On charge 100 ml (77,5 g) de catalyseur sec dans un reacteur tubulaire en INCONELde diametre int6rieur 
27 mm et Ton monte la temperature a 120°C sous courant d'azote, a pression atmospherique. On maintient 
ce traitement pendant une dizaine d'heures puis on remplace progressivement I'azote par de I'acide fluorhy- 
20 drique en veillant a ce que raugmentation de temp6rature n'excede pas 95°C et, lorsque Ton atteint un ratio 
molaire HF/N 2 de 50/50, on Sieve la temperature a 300°C. 

Apres disparition des pics d'exothermie, on monte la temperature a 350°C sous courant d'acide fluorhy- 
drique pur (1 mole/heure) pendant 6 heures. 

Le catalyseur est finalement balaye sous courant d'azote avant de demarrer le test catalytique. Les ca- 
25 racteristiques du catalyseur ainsi sech6 et active sont les suivantes : 

- composition chimique (pond6rale) 

. fluor : 58,5 % 
. aluminium : 25,1 % 
. nickel : 6,8 % 
30 . chrome : 5,6 % 

. oxygene : 4 % 

- propriet6s physiques : 

. surface BET : 15,1 m 2 /g 

. volume des pores d'un rayon compris entre 4 nm et 63 um : 0,382 cm 3 /g 
35 . surface des pores de rayon superieur a 4 nm: 18 m 2 /g 

8 - FLUORATION DU F123 

Les performances du catalyseur dans la fluoration du F123 ont et6 testees a pression atmospherique, 
40 sans addition d'oxygene, dans les conditions operatoires et avec les r6sultats rassembles dans le tableau 1 
suivant. 

Le F123 utilise est un produit brut constitu6 essentiellement de F123 (96,1 %), les autres composes 6tant 
le F123a (3,6 %), le F123b (moins de 0,1 %) et le F113 (environ 0,1 %). 

45 
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TABLEAU 1 

— ■" = 





TEST N° 


B1 


B2 


5 


Conditions optratoires : 








- Temperature (°C) 


350 


300 




- Rapport molaire HF/F123 


5,5 


2,9 


10 


- Temps de contact (s) 


9,8 


10,9 




- Age du catalyseur (h) 


41 


81 




R6sultats : 






15 


- Taux de transformation global du F123 (%) 

- Selectivity (% molaire) en : 


81,6 


44,2 




F125 


56,7 


10,7 


20 


F124 


42,2 


87,1 


F124a 


0,1 


0,2 




F123a 


0,1 


0,2 




F133a 


0.3 


traces 


25 


F115 


0,2 


0 




F114 + F114a (C 2 F 4 Cl2) 


0,3 


0,1 




F1111(CFCI = CCI 2 ) 


0,1 


traces 



30 



C - FLUORATION DU F124 

Les performances du m§me catalyseur dans la fluoration du F124 ont ete testees a pression atmosphe- 
rique, sans addition d'oxygene, dans les conditions op6ratoires et avec les resultats rassembl6s dans le ta- 
bleau 2 suivant. Le F124 de depart contient 0,9 % d'isomere F124a. 
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TABLEAU 2 





TEST N° 


C1 


C2 


5 


Conditions opGratoires : 








- Temperature (°C) 


350 


300 




- Rapport molaire HF/F124 


3 


2,9 


10 


- Temps de contact (s) 


13,1 


10,2 




- Age du catalyseur (h) 


30 


75 




R6sultats : 






15 


- Taux de transformation global du F124 (%) 

- Selectivite (% molaire) en : 


86,7 


89,7 




F125 


91,1 


89,3 


cU 


F124a 


0,2 


0,3 


F123 


7,4 


5,4 




F123a 


traces 


traces 




F133a 


0,5 


1,3 


25 


F115 


0,3 


1.3 




F114 + F114a (C 2 F 4 CI 2 ) 


0,3 


0,6 




F1111(CFCI = CCI 2 ) 


0,1 


0,3 


30 


F1110(CCI 2 = CCI 2 ) 


0,1 


0,3 



Revendications 

35 

1 . Procede de preparation du 1 ,1 ,1 ,2-tetraf luoro-2-chloroethane et/ou du pentafluoroethane par f luoration 
catalytique en phase gazeuse d'au moins un pentahalogenoethane de formule C 2 HX 2 . n F 3+n dans laquelle 
X designe un atome de chlore ou de brome et n le nombre 0 ou 1, au moyen d'acide fluorhydrique, ca- 
racterise en ce que Ton utilise un catalyseur mixte compose d'oxydes, halogenures et/ou oxyhalogenures 

40 de nickel et de chrome deposes sur un support constitue de fluorure d'aluminium ou d'un melange de 

fluorure d'aluminium et d'alumine. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la teneur ponderale du catalyseur en nickel et 
en chrome est comprise entre 0,5 et 20 % pour chaque metal, le rapport atomlque nickel/chrome etant 

45 compris entre 0,5 et 5, de preference voisin de 1. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que la teneur est comprise entre 2 et 1 0 % pour chaque 
metal. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel I'acide fluorhydrique et le(s) pentahalogSnoe- 
thane(s) sont mis en contact dans un rapport molaire HF/pentahalogenoethane(s) compris entre 1/1 et 
20/1, pendant un temps compris entre 3 et 100 secondes et a une temperature comprise entre 250 et 
470°C. 

5. Procede selon la revendication 4, dans lequel le rapport molaire est compris entre 2/1 et 9/1, le temps 
55 de contact est compris entre 5 et 30 secondes, de pref6rence entre 7 et 15 secondes, et la temperature 

est comprise entre 280 et 41 0°C. 
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6. Procede selon Tune des revendications 1 d 5, dans lequel le pentahalogenoethane de depart est le 1,1,1- 
trifluoro-2,2-dichloroethane et/ou le 1,1 J,2-t&rafluoro-2-chloroethane. 

7. Procede selon Tune des revendications 1 & 6, dans lequel on travaille d une pression allant de 0 & 25 
5 bars relatifs, de preference d la pression atmospherique. 

8. Procede selon Tune des revendications 1 d 7, dans lequel on opere en presence d'oxygene. 

10 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
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